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Исследовано газохроматографическое разделение смесей альдегидов, спиртов и кетонов 
различного строения на адсорбционных слоях диэтилдитиокарбаматов никеля, меди, цинка и 
олова. Рассчитаны термодинамические параметры и показана зависимость порядка элюирова­
ния сорбатов от их способности к донорно-акцепторным взаимодействиям с ионом металла в 
составе диэтилдитиокарбаматного комплекса.
Комплексообразовательная газовая хрома­
тография, развитие которой началось в 1955 с ра­
бот Брэдфорда [1], в настоящее время находит 
широкое практическое применение при анализе 
любых объектов природного и техногенного про­
исхождения [2-7]. В качестве сорбентов, способ­
ны х к  специфическим межполярным взаимодей­
ствиям использую т ка к соли металлов, та к и но­
вые материалы с возможностью образования не­
стабильны х комплексов «металл-сорбат»: ком п­
лексные соединения, металлорганические поли­
мерные соединения, ж идкие кристаллы и фул- 
лерены с внедренными атомами металлов [8-13]. 
Адсорбционные слои комплексов металлов отли­
чаются термической стабильностью и способно­
стью к  селективному аналитическому разделе­
нию  и сорбционному концентрированию [14-16].
В настоящ ей работе представлены результа­
ты  по разделению смесей кислородсодержащ их 
соединений, вклю чаю щ их альдегиды, спирты  и 
кетоны различного строения на диэтилдитиокар- 
баматных (DEDTC) комплексах Ni, Zn, Cu и Sn.
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Экспериментальная часть
Разделение осущ ествляли на хроматографе 
Shimadzu GC-14В с пламенно-ионизационным де­
тектором и стеклянными колонками 1,2мхЗммЮ . 
В качестве газа-носителя использовали гелий со 
скоростью 40 см3/м и н . Все разделения проводи­
ли в изотермическом режиме от 80 до 150° С с и н ­
тервал ом в 10° С.
Синтез фаз проходил по стандартны м мето­
дикам  получения комплексов металлов [17]. Со­
ответствие синтезированных комплексов прове­
рено элементным анализом и по эталонным И К- 
спектрам базы данны х NIST [18]. Сорбенты гото­
вили нанесением диэтилдитилкарбаматов ме­
таллов из растворителя на поверхность Chromo- 
sorb W-AW (60-80 меш) в количестве 5 мас.%. И з­
бы ток растворителя удаляли при пониженном  
давлении. Сорбент помещ али в колонки и ко н ­
диционировали 8 часов при 160° С.
Результаты и их обсуждение
Диэтилдитиокарбаматные комплексы метал­
лов представляют собой плоские структуры , спо­
собные к  донорно-акцепторным взаимодействи­
ям атома металла с нуклеоф ильными фрагмен­
тами сорбатов. Атомы азота лигандов обладают 
малой способностью к  комплексообразованию , 
поскольку частично  ком пенсир ую т деф ицит 
электронной плотности на центральном ионе ме­
талла [ 19]. Т кким  образом, адсорбционный слой 
диэтилдитиокарбаматного комплекса представ­
ляет собой одноцентровую плоскую  поверхност­
ную структуру способность, к  межмолекулярным 
взаимодействиям которой определяется только 
ионом металла. С одной стороны такое строение 
не позволяет дополнительно управлять селектив­
ностью сорбента за счет изменения геометрии 
комплекса и положения лигандов, ка к  например 
в исследованных ранее ацетилацетонатах метал­
лов [20,21]. С другой стороны, это дает возмож­
ность беспрепятственного взаимодействия сор­
батов с хроматографической фазой и более выра­
женное разделение смесей органических соеди­
нений.
Для оценки способности фазы к  селективным 
взаимодействиям оценены эффективная тепло­
та сорбции, характеризующ ие удерживание сор­
батов (АН0) и чистая теплота сорбции, связан­
ная с взаимодействием вещества непосредствен­
но со стационарной фазой (AHJ. Разность между 
ним и представляет собой величину теплоты ад­
сорбции на границах раздела фаз в хроматогра­
фической системе.
Расчет эфф ективной теплоты сорбции прово­
дили по уравнению
. „ Т  АН01 пѴ п = ----------- + const,
9 FT
тгде Ѵд - удельный удерживаемый объем сорбата 
при определенной температуре. Чистую теплоту 
сорбции рассчитывали ка к
, г , А**ln  K. = -----------+ const,
' FT
где Kt -  коэф ф ициент распределения сорбата в 
системе газ -  стационарная фаза [22].
Разделение со степенью г > 1,3 может быть до­
стигнуто при разности парциальны х мольных 
энергий сорбции более 0,4 кД ж /м оль [23]. Д ан­
ные табл. 1. показывают, что на исследованных 
сорбционных слоях возможно разделение прак­
тически всех пар сорбатов за небольшим исклю ­
чением. При пониж ении температуры колонки 
до 90°С достигнуто разделение всех веществ, но 
это представляется неэффективным ввиду увели­
чения времени анализа смеси в 2,5 раза.
Таблица 1
Эффективная и чистая теплоты сорбции на DEDTC комплексах металлов
Сорбат Ni DEDTC2 Cu d e d tc 2 Zn d e d tc 2 Sn d e d tc 2
АН0 А Н5 Ahf AHS AH3 AHS Ahf AHS
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Метанол 22,30 2,49 22,42 4,45 23,01 4,74 18,55 3,44
Этанол 22,74 2,52 22,80 4,71 23,25 5,01 18,94 3,71
изо-Пропанол 23,47 2,55 23,76 4,98 24,08 5,48 19,47 4,38
Пропанол-1 23,82 2,58 24,10 5,14 24,46 5,85 20,84 4,84
mpem-Бутанол 24,26 2,61 26,53 5,43 24,79 6,18 21,29 5,38
шо-Бутанол 25,39 2,63 25,22 5,61 25,64 6,54 21,84 5,85
Бутанол-1 26,86 2,76 26,69 5,68 26,16 6,64 22,31 6,32
изо-Пентанол 27,82 2,82 27,31 6,42 27,91 6,91 23,66 6,76
Пентанол-1 28,56 2,90 28,76 6,60 28,83 7,27 24,45 7.43
Пропанон-2 22,94 1,75 23,22 3,08 23,53 3,99 19,26 2,57
Бутанон-2 23,25 1,94 23,63 3,29 24,08 4,32 20,27 2,73
Пентанон-2 24,40 1,96 14,08 3,58 24,59 4,81 21,74 2,92
Окончание табл. 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9
Гексанон-2 25,05 2,00 24,24 3,61 25,79 4,87 23,17 2,97
Ацеталь 16,49 2,21 14,69 4,64 14,91 3,17 20,05 3,22
Пропаналь 17,85 2,50 15,64 4,98 16,10 3,51 21,86 3,34
Бутаналь 18,59 2,62 16,76 5,19 16,82 3,76 22,85 3,41
Пентаналь 19,42 2,91 17,63 5,59 17,71 4,01 23,74 3,43
Метилацетат 18,12 1,72 17,41 4,95 18,36 3,33 18,64 2,55
Этипацетат 18,60 1,73 18,53 5,42 19,06 3,49 20,49 2,62
Бутилацетат 20,14 1,94 20,11 5,51 22,87 3,82 23,15 2,65
Для сорбентов с DEDTC меди и никеля селек- ляется постоянной, совпадая для различных пар в
тивность аг внутри гомологического ряда, рассчи- пределах случайной погрешности, что свидетель-
танная для н-спиртов, альдегидов и кетонов, яв- ствует о достаточной четкости разделения (табл.2).
Таблица 2
Селективность разделения внутри гомологического ряда на DEDTC комплексах
металлов
Ni DEDTC2 CuDEDTQ, Zn dedtc2 Sn d ed tc2
«Спирты 1,3-1,5 1,7-1,8 1,5-1,6 1,2-1,6
Альдегиды 1.4-1,5 1,5-1,6 1,4-1,5 1.7-1,8
Кетоны 1,3-1,4 1,5-1,6 1,4-1,5 1,4-1,5
Коэффициент ог определяет различие в удержи­
вании между двумя соседними гомологами и слу­
ж и т показателем постоянства взаимодействия 
сорбент-сорбат. Некоторая нестабильность при 
разделении гомологов н-спиртов наблюдается на 
DEDTC олова указывает на возможность образо­
вания более устойчивых комплексов и связана по­
степенным увеличением агот спиртов С2 к  С7.
В качестве общей меры селективности полу­
ченны х неподвиж ны х фаз такж е  использован 
коэффициент ан, определенный из расстояния 
между линиями логарифмов удерживаемого объе­
ма от температуры кипения для различны х го­
мологических рядов. Для зависимостей спирт /  
альдегид/ кетон на сорбентах, содержащ их со-
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SEPARATION OF OXYGEN CONTAINING SUBSTANCES WITH METALS DEITHYLDITIOCARBAMATE 
COMPLEXES LAYERS 
M.A.Gavrilenko
Gas chromatographic separation of mixes of aldehydes, alcohols and ketones with various structure 
on adsorption layers of nickel, copper, zinc and tin deithylditiocarbamates was investigated. 
Thermodynamic parameters were designed and dependence of the order of eluation of sorbates from . 
their ability to donor-acceptor interactions with a metals ion in diethylditiocarbamate complex was 
shown.
